Development of the organic thin film solar cell using the conductive polymer as the electrode by 落合, 鎮康 et al.

































































ホール輸送層 としてPEDOT:PSSを用 いた。 図2に 分子
構 造を示す。PEDOT:PSSには以 下の様 な特徴 がある。
1.水溶性で あるた め、容易 に成膜す るこ とができる。
2.有機溶媒 に対 して不溶で あるた め、活性層 な どを積層
す ることができ る。
3.薄膜状態で の光透過性 に優れてい る
4.高い導電性 を有 してい る。
な どの優れた特性 を有す る。 しか し、水溶性 であるため
デバイスへ悪影 響を与え る恐れ もあ る。
本研 究ではHeraeus社製 のPEDOT:PSSCleviosr"'PH1000
を使用 した。CleviosTMPH1000はジメチル スル ポキ シ ド
(DMSO)、エチ レング リコール(EG)などの導電性 向上剤 を
使 用す るこ とで、900～1000S/cmの導電性 を得 るこ とが
でき る。PEDOT:PSSは疎水性 のPEDOTを核 とし、親水性
のPSS分子 がそれ を囲む殻 となったコアシェル構造 を し
た ミセル を形成 している。 薄膜 を作成す る と、PEDOT分
子が配向 しやす くな ること、極性溶 媒であ るEGやDMSO
添加 に よ り分子配向が促進 され る。その結果 、PEDOT:PSS










有機 薄膜太 陽電池 において、赤外領域 までの幅広 い光吸
収特性 を得 るには ドナー(D:電 子供 与体)材 料 のバ ン
ドギャップを狭 くす る必要があ るの に対 し、高い開放 電
圧 を得 る には ドナー材 料 のHOMO準 位 とア クセプ タ
(A:電子受容体)材 料 のLUMO準 位 の差を大き くす る
必要が ある。 そのため、近年、 よ り広い吸収波長領域 と
高い開放電圧 を求 め、狭いバ ン ドギ ャップ と深いHOMO
準位 を持 った ドナー材料 の開発が盛ん にお こなわれ てい
る。図4にPCDTBTの 分子構造 を示す。
PCDTBTを用いた有機 薄膜太 陽電池に関する初 めての
論文はLeclerc6)らによるもので光電変換効率(Power
ConversionEfficiency;PCE)は3.9%を記録 してい る。 さ
らにSungHeumPark7)らがn型 有機 半導体 にPC71BMを用
いアル ミニ ウム電極 と有機 薄膜界面 にTiOxによるバ ッ
ファ層(電子輸送層)を挿入 したバル クヘテ ロ型接合の太
















試料 の吸光度 を島津製 の紫外可視分光光度計 で測定 し
た。
走査型 プロー ブ顕微鏡(ScanningProbeMicroscope;SPM)
試 料表面のモ ロフォ ロジー をナ ノレベルで観 察す る。
SPMはエ スアイ アイ ・ナ ノテ クノロジー社製S-image
を用いた。
実験1PEI)OT:PSSに対す るEG添 加 の効果 と太陽電
池特性
素子作成手順
有機 薄膜太陽電池の作成方法 を示す。基板 を中性洗剤、
純水、アセ トン、エ タノールの順で超 音波洗浄 した。洗
浄時間はそれぞれ10分 間行 なった。真空紫外線 を10分
間照射 し、浸水処理 を施 した。
PEDOT:PSSを表1の 条件 で成膜 した。乾燥条件 は120℃、
15分間 とした。活性層は次の条件で成膜 した。有機溶 媒
は クロロベ ンゼ ンを用いた。PCDTBT:PC71BMの比は
1:4(4.5mg:18.Omg)とし、溶液の濃度 を2wt%とした。成膜
は回転CSCTOOOrpm、回転時 間60秒 とした。最後 に、真 空























0.75 0.02 0.32 0,004
EGIv% 0.74 0.32 0.26 0.06
EG3v 0.85 2.25 0.29 0.55
EG5v 0.79 2.96 0.26 0.62
表3(a)添加 な し,(b)EGlv%添加,(c)EG3v%添加,









EG添加 なし 1.4 1000 71.8
EGlv%添加 1.6 100 31.1
EG3v%添加 1.9 1.2 33.0









なるPEDOT:PSS薄膜 を有す る有機薄膜太 陽電池パ ラメ
ー タを示す。図6にEGの 添加 量 を変化 させたPEDOT:PSS
薄膜表面のAFM形 状像 を示す。 さらに、表3に(a)添加
な し,(b)EGlv%添加,(c)EG3v%添加,(d)EG5v%添加 の
PEDOT:PSS薄膜 の 自乗平均面粗 さ(RMS),膜抵抗,最 大
高低差(P-V)を示す。
図5よ り、EGを 添加 したPEDOT:PSS電極 を有す る有
機 薄膜太陽電池はEGを 添加 していないもの と比較 し、
短絡電流密 度が向上 した。また、添加 量 を増す ごとに短
絡電流密 度が大 きくなった。しか し、EGの 添加 量を さら
に増す とス ピンコー トでは均一な薄膜 を得 ることがで き
な くなった。表2にEG添 加 量に よる有機薄膜太 陽電池特
性 パ ラメー タを示す。
図6のAFM形 状像か ら、未添加 及びlv%添 加 では見
られないが、3v%、5v%では円筒状 の粒子 が現れ 、粒子
同士の配 向の向上 も観 察 された。 この配 向性 の向上に よ
りキャ リアの移動度 が向上 し、導電性が増大 し効率 の向
上 にっながった ことが示唆 され る。表3にEGの 添加 量
増大に よ り膜抵抗値 が低下す ることを示す。次 に、紫外 ・
可視 分光装置(島 津製作所製UV2450)に よるEGの 添
加 量 を変化 させたPEDOT:PSS薄膜 の透過率測 定を行 っ
た。
図7に 紫外 ・可視分光装置 によるPEDOT:PSS電極 の透
過 率測定結果 を示す。PEDOT:PSSにEGを添加 した もの
と、未添加 の ものを比較す るとPEDOT:PSSにEGを添加
した事で光透過 率が向上 した。これ はPEDOT:PSSに対 し
高沸点溶 媒であ るEGを 添加 した こ とでPEDOT:PSSの結
晶性 が向上 した ことが考 えられ る。EGを添加 した ことに
よ り、AFMで 見 られ たPEDOTの配 向性の 向上 とそれ に
起因す る導電性 の向上がPEDOT:PSSの結 晶性 の向上 と
密接 に関係 す ることを意味す る。
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実験2EGを 添加 したPEI)OT:PSS電極の成膜回数 と
J-V特性の関係
表4PEDOT:PSSの製 膜条件
EG 成膜回数 回転数 回転時間
未添加 0 3000rpm 30秒
5v%添加 2 3000rpm 30秒
5v%添加 4 3000]唖)m 30秒
図8EGを 添加 したPEDOT:PSS薄膜 の成膜 回数 を変化
したPEDOT:PSS層を有す る有機 薄膜 太陽電池のJ-V特性
表5EGを 添加 したPEDOT:PSS薄膜 の成膜 回数 を変化
したPEDOT:PSS層を有す る有機薄膜太 陽電池パ ラメー
タ
開放電 短絡電流密 曲線因 変換効率




0.73 5.68 0.46 1.91
成膜回










洗浄 した基板に表4の 条件でPEDOT:PSSを成膜 した。
乾燥 条件 は120℃、15分間 とした。他 の作製 条件 は全て
実験1と 同 じであ る。 実験1で 最 も低 い抵 抗値 と、高い
変換効率を示 した条件 であ るEG5v%を 添加 した。
PEDOT:PSS電極の製膜回数 を、2回 、4回 と増や し、有
機 薄膜 太陽電池を作製 しJ-V特性 を測定 した。
図8にEGを 添加 し成 膜回数 を変化 したPEDOT:PSS層
を有す る有機 薄膜太陽電池のJ-V特性 を示す。
PEDOT:PSS電極の成膜回数 を増や した ことで、作製 し
た太陽電池素子のJ,cとηが大幅 に向上 した。 しか し、成
膜 回数2回 の素子 と4回 の素子では、成膜回数4回 の素
子の方がJ、。の低い増加 率 を示 してい る。これ は、製膜 回
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